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Beschrelbung 

Die Erflndung bezieht sich auf ein Weitpapier mit Echtheitsmerkmaien In Form von fumineszierenden 
Substanzen auf der Basis von mrt Settenerdmetallen dotierten Wirtsgittem. Unter der Bezeichnung 
«Wertpapier» warden hier Banknoten. Scheckformulare, Aktien und Briefmarken sowie Ausweise, 
Kreditkarten, Scheckkarten, Passe, Flugschelne und andere Urkunden und Dokuments verstanden. 
5 Die Absicherung von Wertpapieren gegen Falschung mittels lumineszierender Substanzen 1st schoa 
seit langem bekannt Bereits in der DE-C-449 133 aus dem Jahre 1925 und der D&0497 037 aus dem 
Jahre 1926 wird das Einbrlngen von lumineszlerenden Substanzen In Wertpapiere l)eschrleben, wobei die 
Luminophore mit ultravloletten oder anderen unslchtbaren Strahlen anregbar sind und im sichtbaren 
Berelch emittieren. 

10 ' In den US-Ar34 73 027 und 36 25 698 sind Luminophore und deren Venwendung als Codierfarben auf 
der Basis von mit Seltenerdmetallen dotierten Wirtsgittem, die gegebenenfalls koaktivlert sind, beschrie- 
ben, bel denen die Anregung im UV-Berelch und kurzwelligen sichtbaren Berelch und die Emission im 
sichtbaren oder IR-Bereich erfolgen kann, wobei die Emissionen im IR-Berelch zur Erwelterung des 
venvendbaren Spektralbereichs Venwendung finden. 

IS Die in der DE-A-25 47 768 beschrlebenen koaktivierten Ytterbium-Erbium SeltenerdmetaH-Luml- 
nophore werden im IR-Bereich angeregt und emittieren im sichtbaren Berelch. 

Die Verwendung von Luminophoren zur At)sicherung von Datentragern wird ferner in der DE-A- 
15 99 011 beschrleben sowie in der DE-A-29 03 073, wobei die dort beschriebenen Leuchtstoffe Im IR- 
Bereich angeregt werden und emittieren. 

20 In der Patentliteratur und der wissenschaftllchen Literatur wurden eine sehr groBe Anzahl verschie- 
dener Seltenerdmetall-Luminophore beschrleben. die als EInkristalle fur Festkorperlaser und andere 
Zwecke geelgnet sind. Beispielswelse kann auf die US-A-3447851 und 34 80 877 hingewlesen werden. In 
denen Krtetalle mit Qranatstruktur fur die LasertechnIk und fur andere Zwecke beschrleben warden, 
jedoch die At>sicherung von Wertpapieren mit Luminophoren nicht angesprochen ist. 

25 Der Stand der Technik bezuglich der Absicherung von Wertpapieren mit lumlneszierenden Sub- 
stanzen laBt sich dahingehend zusammenfassen, daB die Anregung der Luminophore im nicht sichtbaren 
Berelch. d. h. im UV-Bereich, erfolgt, wahrend die Emission im sichtbaren Spel^m entweder enwunscht 
ist Oder als nicht storend angesehen wird. ... 
Die Luminophore wenlen bel Wertpapieren als Papleizusatze, als Papierelnlagerungen, beispielswei- 

30 se als l^ellertiisem oder Sicherheitsfaden oder in Druckfarben eingesetzt. 

Es hat sich herausgesteilt. daB bei der Absicherung von Wertpapieren mit Seltenerdmetall-Luml- 
nophoren wegen ihrer im foigenden beschriebenen Elgenschaften Schwierigkeiten auftreten. In neueren 
Verdffentlichungen werden daher meist « Datenkarten », d- h. Im aligemeinen mehrschlchtlge Wertpapie- 
re beschrleben. het denen diese Schwierigkeiten, z. B. dureh dicke Slebdruckschlchten, Foilen- 

35 einbettungen oder dergleichen, umgangen werden kdnnen. 

So beschrelbt DE-Ar2 745 301 eIne fluore&enzkodierte Datenkarte. Die venvendeten Ruoreszenz- 
stoffe werden mit IR-Ucht angeregt und emittieren auch im IR ; sie sind mrt L^nthanidionen dotterte 
Wolf ramate. Phosphate, Fluoride und Molibdate. Als Wirtsgltter wird auch der reine YAG envihnt Alle 
dIese Verbindungen sind transparent und dampfen deshalb die parasitaren Emissionen nicht. Die 

40 Verwendung ausschlieBlich transparenter Wirtsgltter ist aus der Entwicklung der Luminophorphysik 
verstandlich. Insbesondere fur l-aser sowie fOr Im Sichtbaren breitbandig emittlerende Luminophore war 
man naturlich an transparenten Wirtsgittem Interessiert. damit das Lumineszenziicht nicht durch das 
elgene Wirtsgltter ged&mpft wird. Die DE-A-2745301 grelft also auf Luminophore des Standee der 
Technik zuruck und versucht. die Lumineszenzkodlerung durch Abdecken mit einer blauen Folle 

45 unslchtbar zu halten. Es ist offenslchtlich. daB man dieses Verfahren z. B. bei Banknoten nicht anwenden 
kann und daB es femer den Mangel aufweist, wegen der gefarbten Folle auf die Kodierung hinzuweisen. 

Schwierigkeiten bet der Al)sicherung von Wertpapieren, Insbesondere Banknoten, mit Seltenerdme- 
tall-Luminophoren ergeben sich durch deren KomgroBe. In den bereits vorgenannten Druckschriften. 
namlich der US-A-34 73 027 und der DE-A-25 47 768 werden KomgroBen von einlgen M-m aufwarts 

50 genannt Fur ubiiche Druckplgmente sind jedoch KomgroBen unter 1 |jun erfordertich. Ubiiche bisher 
venwendete Seltenerdmetall-Luminophore welsen beim Zerkleinern unter einer bestimmten KomgroBe 
keine ausreichende Effektivitat mehr auf. Sie mussen daher in groBen Mengen eingesetzt werden ; dies 
verursacht hohe Kosten und fuhrt haufig zu nicht losbaren technologischen Problemen. well dazu die 
Qrenze der Belastbarkeit der Druckfarbe mit Zusatzstoffen uberschritten werden mQBte. 

55 Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten bezuglich der KorngroBe werden teilweise losliche organl- 
sche SeltenerdmetalH-uminophore beschrieben, die jedoch naturgem§B nicht die fur den Banknoten- 
druck erforderilche Losungsmittelechtheit aufweisen. Bel der Absicherung von Wertpapieren wurde 
bisher bevorzugt Wert darauf gelegt. daB bei Anregung im UV- Oder IR-Bereich Lumineszenz Im 
sichtbaren Berelch auftritt oder in dem mit handelsubllchen Bildwandlem leicht zuganglichen nahen IR- 
60 Berelch. Bel der automatlschen Echtheltserkennung von Wertpapieren stellt es Jedoch einen zusatzlichen 
SIcherheltsfaktbr dar, wenn die Absicherung nicht sichtbar Ist oder es nicht mdgilch Ist, diese mit 
Qblichen Hilfsmittein sichtbar zu machen. 
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In der DE-A-15 99 011 wurde zur Tarnung von Eeschrlftungen bereits das Abdecken mit einer Folle 
vorgeschlagen. Abgesehen davon, daS die Folie selbst sichtbar 1st und damit auf den Ort der Beschriftung 
besonders hinweist, ist die Abdeckung mit Pollen bei Banknoten und ahnlichen Wertpapieren unzweck- 
maBlg. . ^ 

5 Aufgabe der Erflndung Ist die Schaffung von Wertpapieren mit eIner Abslcherung in Form von 
iumlneszlerenden Substanzen, die moglichst schwer erkennbar sind und insbesondere keine Emission 
Im sichtbaren Spektralbereicli zeigen und die In gerlnger Menge eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erflndung ist ein Wertpapler mit iumlneszlerenden Substanzen auf der Basis von mit 
Seltenerdmetallen dotierten WIrtsgittem, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Wirtsgltter Im 

10 wesentilchen Im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zusatzllch im nahen IR absorbiert und 
in wesentilchen Teilen des sichtbaren Oder des nahen iR-Berelchs anregbar ist und Im IR einen optlsch 
transparenten Bereich hat, in dem die Substanz ausschlieBlich emittiert. 

Das Wirtsgltter enthatt ais absorbierenden GItterbestandteil vorzugsweise ein Ubergangsmetali, 
insbesondere ein Metall der Nebengruppen VI, VII und VIII des Periodlschen Systems der Elemente, 

15 Besonders geeignet sind Kobalt, Nickel, Mangan und Eisen. wobei das Wirtsgltter vorzugsweise eine 
Perovskit* Oder Granatstruktur aufweist. 

Der optisch transparente Bereich Oder das optlsche Fenster des Wirtsgitters iiegt vorzugsweise 
zwischen 1.1 und 10 i&m oder Ofi und 10 )un. 

AuBerhalb des optischon Fensters und insbesondere im sichtbaren Oder nahen IR-Berelch liegende 

20 Emissionen werden durch das At^rptionsverhaiten des Wirtsgitters unterdruckL Belspielswelse werden 
bei einem optischen Funster von 1,1 bis 8 nm und einem Absorptlonsberelch von 0,3 bis 1.1 nm aile 
Emissionsiinien im sichtbaren Bereich und im nahen IFl-Bereich, der mit einem handelsublichen 
Blldwandler zugangilch ist, unterdruckt. Auf diese Weise ist sichergesteltt, daB bei Jedweder Anregung 
der Luminophore kaine Emission im sichtbaren Bereich und dem leicht zuganglichen nahen iR-Bereich 

25 auftreten kann und somit die Absicherung absolut « unslchtbar » bzw. eine Mustererkennung auch bei 
Anwendung ubiicher technischer Hllfsmittel nicht mdgilch ist. 

Die Anwendung von Seitenerdmetall-Luminophoren mit im gesamten sichtbaren Bereich absorbie- 
rendem Gitter wurde bisher nur fQr Laser vorgeschlagen. Dieser Vorschlag fand jedoch keine technische 
Anwendung. Aus diesem Grund Ist eine handeisubliche Verfugbarkeit der bei den erfindungsgemiBen 

30 Wertpapieren eingesetzten iumlneszlerenden Substanzen ausgeschlossen. 

I>er Anregungsbereich llegt Im sichtbaren und gegebenenfalls zusatzllch Im nahen la Dieser Bereich 
deckl sich mit dem Strahlungsbereich von starken Uchtqueilen, wie Halogenlampen, Blitztampen und 
Xenonbogenlampen. Aus diesem Grund konnen bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren sehr geringe 
Stoffmengen eingesetzt werden. Wegen der geringen erforderllchen Stoffmengen ist eine Verartjeltung In 

35 fur Wertpapieren ubllchen Druckverfahren moglich. Welterhin Ist wegen der geringen Stoffmenge ein 
Nachweis, iDelsplelswelse durch chemlsche Analyse, auBerordentilch erschwert. 

Bei ubllchen « durchsichtigen », d. h. Im sichtbaren wenlg absorbierenden kristalllnen Seltenerdme- 
tali-Lumlnophoren sind fur eine effektlve Anregung und Emission verhaltnlsmaBIg groBe Kristalie 
erforderlich. Bel kleinen KomgroBen sinkt die Effektlvltat schnell ab und ist bei KomgroBen unter 1 \im 

40 auf unpraktlkabel niedere Werte gesunken. Bel den in den erfindungsgemaBen Wertpapieren eingesetz- 
ten stark absorbierenden Sehenermetall-Lumlnophorsn erfolgt die Anregung von Haus aus nur In eIner 
verglelchsweise dunnen Schlcht. Das Zerkleinem der Kristalie unter 1 |im vermindert daher die 
Effektlvltat nicht Die Luminophore konnen aufgrund ihrer geringen KorngrdBe in Simuitandruck- und 
Stahidruckfarben eingesetzt werden. 

45 Die absorbierenden Wirtsgltterbestandteile konnen tellweise durch nichtabsorbierende Wirts* 
gitterbestandteile, wie beispielsweise Aluminium, Vanadium. Gallium und indium substltulert werden. Die 
Elgenschaften der Unterdruckung von Lumineszenz im sichtbaren Bereich und das den starken 
Lichtquellen angepaBte Anregungsspektrum blelben erhalten. Die Absorption des Stoffes wird gerlnger 
und dieser laBt sich daher auch ais Zusatzstoff fQr hellere Fartnone einsetzen. Die gegebenenfalls geringe 

SO Effektivitat des weniger absorbierenden loiminophors wird durch die weniger storende Absorption des 
heileren Farbstoffes ausgegiichen. Dunkle Farben dagegen nehmen viel Anregungsllcht weg. d. h. man 
braucht zur Absicherung derseiben sehr effektive, stark absorbierende, dunkle Luminophore. 

Weniger stark absorbierende Wirtsgltter, bei denen die absorbierenden Wirtsgltterbestandteile zum 
Teil durch nicht absorbierende Wirtsgltterbestandteile ersetzt sind, kdnnen auch bei Papierzusatzen 

55 verwendet werden. Hier sind helie Zusatzstoffe enivQnscht, die sich bei der Abstimmung der Paplerfarbe 
nicht stdrend bemerkbar machen. Da hier KomgrdBen von 20 iun leicht eingearbeitet werden kdnnen, 
wird ein verminderter Absorptionskoefflaent durch die groBeren Teilchendimenslonen ausgegiichen. 
Die absorbierte Strahiungsintensitat leba zur einfallenden intensitat Ig verh§it sich wie 

60 IrtA-l -o-«* 

a = Absorptionskoeff izient 
d Lichtelndrlngtiefe 

Aus der Gleichung folgt daB bei einer KorngrdBe von 20 (im statt 1 \ur\ ein um den Faktor 20 
65 kleinerer Absorptlonskoefflzlent genugt. um pro Teilchen dieselbe Lichtmenge zu absort}ieren. 
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Weniger stark absorbierende Wirtsgitter lassen gdm§0 obenstehender Gleichung bei dunnen 
Schlchten das meiste Anregungsllcht wirkungslos hindurchtreten. Bel stark absorbierenden WIrtsgtttem 
wird das einfaltende Licht fast vollstandig at)sorbiert und im Falls hohen Quantenwirkungsgrades fast 
voitstandig in Uimineszenzlicht umgewandelt Luminophore mit stark absorbierendem Wirtsgitter bieten 
5 sich damit auBer fur Druckverfahren mIt geringem Farbauftrag, z. B. dem Offset-Druck, auch fur die 
Absicherung von Wertpapieren durch Aufdampfen und Sputtern an. 

Bevorzugt werden bel den erfindungsgemaBen Wertpapieren iumineszierende Substanzen einge- 
setzt, die Idsungsmittelecht sind und alien bezuglich Banknotenfarben vorgeschriebenen Bestandigkeits- 
prufungen entsprechen. Bei weniger hohen Anspruchen an die Bestandtgkeit konnen aber naturllch 
10 auch andere Stoffe, die nicht aiie diese bel der Banknotenherstellung ubiichen Anforderungen erfullen, 
verwendet werden. 

WIe bereits erwahnt, ist das Anregungsspektrum der bei den erfindungsgemSBen Wertpapieren 
eingesetzten luiminophore optimal an die spektrale Strahiungsvertellung von LIchtquellen mit gutem 
Wirkungsgrad angepaSt. die kompakt aufgebaut und unkompliziert betrieben werden konnen, wie 
IS t)elsplelsweise Halogenlampen und Xenonblitzlampen. Durch den breiten Absorptionsbereich der 
Luminophore wird die Strahlungsintensltat dieser Uchtquellen maximal genutzt. 

Die Anregung erfolgt bei den loimlnophoren uber das absorbierende Wirtsgitter. Die Energie wird auf 
das Seitenerdmetallton ubertragen. Die Emission erfolgt bei den entsprechenden Emisslonsiinien der 
Seitenerdmetailionen. 

^ Das Wirtsgitter soil im wesentlichen im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenf^ils zusatzlich 
Im nahen IR-Bereich absorbieren. Es ist nicht erforderlich, daB das Wirtsgitter im gesamten sichtbaren 
Bereich vollstSndig atssorblert Es genugt vielmehr. daB die Absorption in jenen Bereichen erfolgt, wo 
eine sichttiare Oder gegebenenfalls im nahen IR gelegene Emission auftreten kann. Auch eine verringerte 
Absorption des Wirtsgitters in bestlmmten Spektralbereichen ist ausreichend, solange sichergestelit Ist. 

25 daB durch die Absorption des Wirtsgitters mdgilche Emissionen Im Sichtbaren vermieden werden. Die 
gewunschten Bgenschaften der laiminophore liegen Jedenf^lis dann vor. wenn Im Sichtbaren und 
mdglichst auch im nahen IR-Bereich keine Emissionen auftreten und damit die Ak>sicherung « unsicht- 
bar- Ist bzw. mit handeisQblichen Gergten, wIe Blldwandlem, nicht beobachtet werden kann. 

Unter nahem IR » wird hier definitionsgemSB der Spektralbereich vom langwelligen sichtbaren 

30 Licht bis 1,1 }i.m verstanden. Dieser Bereich ist durch handelsubliche Blidwandler zuganglich. 

Die aktlven Dotierungen sind Seitenerdmetalle, insbesondere Eiemente mit den Ordnungszahlen 58 
bis 71, die Emissionslinlen im IR-Bereich haben. Bevorzugte Dotierungen sind einzeihe Oder mehrere der 
Stoffe Erbium, Holmium, Thulium, Dysprosium. 

Vorzugsweise weisen die Luminophore eine Perovskit- oder eine Granatstruktur auf. 

3S Unter Perovskiten werden hIer Verbindungen der allgemeinen Formel 

AXO3 

verstanden, wobei 
40 A ein Seitenerdmetail und/oder Wismut und 

X ein Oder mehrere absorbierende Obergangsmetalie, vorzugsweise Kobalt Nickel. Mangan Oder 
Etsen bedeuten. 

Wie bereits envahnt, kann das Wirtsgitter ein Mischgitter aus einem absorbierenden und einem 
nichtabsorbierenden Gitter gleicher Struktur sein, d. h. das absorbierende Ubergangsmetail X kann 
45 tellweise durch andere Eiemente ersetzt sein. Insbesondere kommen in Frage dreiwertige Eiemente, wie 
Aluminium, Gallium, Indium und Scandium sowie vierwertlge zusammen mit zweiwertigen Eiementen, 
wie Sliizium oder Germanium mit Calcium, Magnesium und/oder ZInk. 

Als Granate werden hier inst)esondere Verbindungen der nachstehend aufgefuhrten allgemeinen 
Formein F1 bis F4 t>ezeichnet 
50 F1 : A3X5_2xM,M',Oi2 

F2 : Aq-xBxXs. J^Oi2 

F3 : AsFes-xMxOia 

F4: Ag-axBzxXs-xVxOta 

Dabei bedeutet 

55 A In alien Fallen : ein oder mehrere Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und 
L^nthan. LetSEtgenannte Bemente konnen nur als Gemischbestandteile vorhanden sein. Als Gemlsch- 
tiestandteil kommt auch Wismut in Frage. 

X in alien Fallen : ein Element aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium. 

M' : ein Element aus der Gruppe Sillzium, Gemnanlum, Zinn und Zirkonium. 
60 M bel F1 : ein Element aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan und Zink. 

M bel F2 : ein Element aus der Gruppe Silizlum, Gemnanium, Zinn, Tellur, Zirkonium und Titan. 

M k)ei F3 : ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom. 

B: ein Element aus der Kruppe Magnesium. Kalzlum, Strontium. Barium, Mangan, Zink und 
Kadmlum. 

65 Wte die Formein F1. F2 und F4 ausweisen, ist die Blldung von « Mtechgranaten » nicht nur auf den 
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gegenseitfgen Ersatz von Elemerrten der Oxidatlonsstufe 3 beschrankt Bei F1 und F2 werden sowohl 2 
wertige als auch 4 wertlge Elemente zusammen in das Qltter eingebaut, wobei durch die angegebene 
Stdchiometrie der notwendige l^dungsausgleich erziett wird ; bei F4 gilt gieiches fur den EInbau von 2 
wertlgen und 5 wertigen Elementen ; iiingegen beschreibt F3 den Austausch von Elsen durch 3 wertige 
5 Elemente fOr die icein Ladungsausglelch erfolgen mua 

Der Index x Icann Werte zwischen 0 und maximai 5 annehmen, wobei dleser Wert von der 
Stdchiometrie begrenzt wird und sichergesteilt sein muB, daB eln absorbierender Bestandtetl vorliegt. 
Bevorzugte Beispiele von « Miscligranaten • zu den Fallen F1 bis F4 sind 

zu F1 : Y3Fe4Nia5Geo^Oi2 
10 zu F2 : Y^CaFe4SiOi2 

zu F3 : Y3Fe3AiPi2 

zu F4 ; YCa2Fe4VOt2 

Es versteht sich. daB diese Gitter zum Erzieien von Lumineszenz noch mit den ionen der 
Settenerdmetalle dotiert werden mOssen. 
15 Eine weitere geeignete Gruppe von Verblndungen sind mit Seltenerdmetallen dotierte F^rrite, der 
allgemeinen Formel 

I^i.,2+M'^3+Fe,2+Fe2-K=*04. 

2Cf wobei M ein oder mehrere zwerwertige Metalle aus der Gruppe Indium, Cadmium, Kobalt, Mangan, Eisen, 
Nicicel, Kupfer. Magnesium und M' fur eine oder mehrere drelwertige i-anthanide (Ordnungszahl 58-71) 
wie Ytterbium, Erbium, Thulium, Dysprosium, Hoimium, Gadolinium oder Samarium steht. In diesem Fall 
ist zur l-adungskompensatlon das drelwertige Elsen mehr oder wenlger durch Eisen der Oxidationsstufe 
2 ersetzt, der Index kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. 

25 Geeignete Luminophore fur die ertindungsgemdSen Wertpapiere werden nachstehend anhand von 
Beispieien nSher beschrieben. 

Belspiel 1 

30 Hersteilung von Erbium-alctlviertenvYtterbium-Elsen-lndlum-Mischgranat Y2^Fe4lnOi2:Era2 

63,22 g Yttriumoxid YgOg. 7.65 g Erbiumoxid Er203, 64 g Eisenoxld Fe^Pa. 27,76 g Indiumoxid InaOg 
und 60 g entwassertes Natrlumsulfat Na2S04 werden innig vermtscht, im Aluminiumtiegel 6 Stunden auf 
840 °C erhltzt. erneut vermahlen und weitere 14 Stunden auf 1 100 **C erhitzt. 

Nach dem Abkuhlen wird das Reaktlonsprodukt zerkleinert, mit Wasser das RuBmittel herausgewa- 
35 schen und bei 100*^ an Luft getrocknet. Zur Erzieliing einer rndglichst hohen Kornfeinhelt wird das 
Putver anschliefiend in einer Ruhrwerkskugelmuhie vermahlen. 

Man erhait eln hellgrunes Puiver mit einer mittleren KomgroSe von kleiner als 1 |im. 
Bei Anregung mit sichtbarem Ucht zelgte dleser Luminophor. der ein aus Rg. 1 ersichtliches 
Anregungsspektrum aufweist keinerlei Lumineszenz im sichtbaren Bersich, Jedoch wie aus Rg. 2 
40 ersichtilch eine besonders starke Lumineszenzemlsslon mit charakteristischer Struktur bei etwa 1,5 |i.m 
Im IR-Berelch wo das Wirtsgitter optisch transparent ist Auch bei Anregung im UV- und IH- Bereich 
konnte kaine Lumineszenz im sichtkiaren Berelch beobachtet werden. 

DemgegenQt)er zeigen Qbllche mit Erbium dotierte Luminophore mit transparentem Wirtsgitter eine 
grOne Lumineszenz bei 0,52 bis 0.55 itm. Bei den ertindungsgemaB venwendeten Luminophoren tritt 
45 dIese grOne Lumineszenz wegen der im sichtbaren Bereich absorfoierenden Wirtsgitter nicht auf. Die 
verblelbende Infrarot-Lumineszenz bei etwa 1,5 lun Ist Intensiver als bei Qbiichen transparenten 
WIrtsgittem. Diese Ruoreszenz liegt auch auBerhaib des mit handelsQblichen bildwandlem zugangllchen 
nahen IR-Beraich. 

In Rg. 4 Ist die spektrale Strahlungsverteliung einer Xenon-Blttzlampe und In Fig. 5 die spektrale 
50 Strahlungsverteliung einer Haiogengluhiampe gezelgt Das Anregungsspektrum (Rg. 1) laBt erkennen, 
daB dieses den genannten starken Uchtqueiien optimal angepaBt ist 

Belspiel 2 

55 

Hersteilung von Yo^MnOs : Erg^ 

18.06 g Yttriumoxid Y2O3, 7,65 g Erbiumoxid Erfi^ und 17,39 g Braunstein Mn02 werden intensiv 
60 miteinander in einer Achatmuhle gemischt, Im Platintiegel abgefuilt und 96 Stunden tang auf 900^ 
erhitzt. Man erhait ein schwarzes Puiver, das bei Anregung im Sichtt>aren und nahen Infrarot eine 
Lumine^enz bei 1,5 )im zeigt, aber keinerlei Emission Im sichtbaren Bereich. 

Das Remlssionsspektrum dieses Luminophors ist in Fig. 3 gezelgt Daraus ist ersichtilch. daB eine 
Starke Absorption im sichtbaren Bereich bis etwa 1 000 nm vorilegt und sich danach Im IR-Bereich eln 
65 optlsches Fenster anschlledt 

5 
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Beispiei 3 * 

Hersteilung von Y03C0O3 : Er©^ 

18.06 g YttrJumoxld Y2O3. 7.65 g Erblumoxid Erfi^ und 16 g Kobaltoxid C03O4 werden wie unter 
Beispiei 2 behandelt Man erhalt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 jim zeigt. aber keineriei Emission im sichtbaren Bereicli. 



Beispiei 4 

10 

Hersteilung von Yo^CoOa : Hoq^ 

Analog Beispiei 3 ; das Erbiumo^d wird durcli 7^56 g Holmiumoxid ersetzt 
Man erhalt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
IS Lumineszenz bei 2 ym zeigt, aber keineriei Emission im sichtbaren Berelch. 

Beispiei 5 



Hersteilung von ErFeO^ 

20 

19,17 g Erblumoxid ErjOa, 7,99 g Eisenoxld fefiz und 9g entwassertes Natriumsulfat Na2S04 
werden sorgfaltig gemischt und In einem Aiuminiumoxidtlegel 14 Stunden bei 1 100°C geglQht Nach 
dem Abkflhien wird das Natriumsulfat mit Wasser herausgewaschen und der Ruckstand bei 100 °C an 
Luft getrocknet Man erhalt ein ocker-farbenes Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
25 Infrarot erne Lumineszenz bei 1,5 |im zeigt, aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiei 6 



Hersteilung von Ero^FeOa : Ho^;; 

30,6 g Erblumoxid ErzOa, 7,6 g Holmiumoxid H02O3. 16 g Elsenoxid Fe^s und 31 g entwSssertes • 
Natriumsulfat Na^04 werden wie unter Belsfpiel 4 beschrieben behandelt. Man erhalt ein ocker-farbenes 
Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 tim und 2 tun 
zeigt. aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiei 7 



Hersteilung von Ybb^FfeOs : Hoojj 

40 31 ,5 g Ytterbiumoxld YbaOg, 7.6 g Holmiumoxid H02O3, 16 g Eisenoxld Fefiz ""d 28 g 
Natriumsulfat Na2S04 werden wie unter Beispiei 5 beschrieben behandelt. jedoch 60 Stunden bei 
1 100°C gegluht. 

Man erhalt ein dunkelbraunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 2 jtm zeigt, aber keineriei Emission im sichtbaren Bereich. 

45 

Beispiei 8 



Hersteilung von Yo.8Ni03 : Er©^ 

18.06 g Yttriumoxid Y2O3. 7,65 g Erblumoxid ErgOg und 14.95 g Nickeloxid NiO werden sorgfaltig 
gemischt. In Platlnschiffchen abgefullt und in einem Quarzrohr unter reinem Sauerstoff 48 Stunden auf 
1 150 erhitzt. Man erhalt ein heligrunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot 
eine Lumineszenz bei 1,5 ixm zeigt, aber keineriei Emission im sichtbaren Bereteh. 



55 Beispiei 9 

Hersteilung von Gd23F^Oi2 : Tmo^ 

101,5g Gadoirniumoxid Gd^Oa, 7,72 g Thuliumoxid TmzOa. 79,9g Eisenoxld Fefi^ und 65 g 
60 Natriumsulfat Na2S04 werden wie in Beispiei 8 beschrieben aufgearbeitet. Man erhalt ein grunes Puiver, 
das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1^ |tm zeigt aber keineriei 
Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiei 10 

es Hersteilung von GdjtssFezGaaOts : Dyi^os 
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1 06,94 g Gadollnlumoxld GdaOg, 1,86 g Dysprosiumoxid DyaOg, 31 ,9 g Elsenoxid FesOa, 56^ g 
Galliumoxid Gafiz und 65 g entwassertes Natrlumsulfat Na2S04 warden sorgfaltig gemischt In 
Aluminiumoxidtiegel abgefQIlt und 14 Stunden bei 1 100 °C gegluht Nach dem Abkuhlen wird das 
Reaktlonsprodukt zerkleinert, mit Wasser das RuBmlttel herausgewaschan und bel 100*X5 an Luft 

5 getrocknet. Zur Erzlelung einer mdgllchst hohen Komfelnheit wlrd das Pulver anschlieBend In efner 
Rflhrwerkskugelmuhle vermahlen. Man erhalt ein hellgrunes Pulver mIt einer mittleren KorngroBe von ca. 
1 Min, das bel Anregung Im Sichtbaren und nahen infrarot eine Lumineszenz bei 2,7 }un zeigt, aber 
kelnertei Emission im sicittbaren Bereich. 

WIe belspwetse aus den zum 1. Beispiei gehorigen Anregungs- und Emisslonsspelrtrums ersicntlich, 

10 ist fur alle genannten erflndungsgemaBen Absicherungsstoffe das breite Anregungsspektrum im 
Sichtbaren. welches sich zum Tell bis ins nahe UV und nahe IR erstreckt, charakteristisch. In dem 
Anregungsbereich werden die den Dotierungen eigenen Emissionsbereiche umerdrQckt Die in den 
Betspielen genannten dreiwertigen Seltenerd metal lionen haben in Oblichen (nicht in diesem Bereich 
absorblerenden) Wirtsglttem bei UV-Anregung folgende Emisslonsfarben : Dysprosium (Dy3+), gelb, 

1$ Thulium (Tm^*) blau, Holmium (Ho3+) orange-rot. Erbium (Er^*) grun; In den erfindungsgemaBen 
PIgmenten treten diese Emissk>nen nicht auf. Die Belspiele wurden so gewahit da8 nicht nur im 
sichtbaren Bereich, sondem auch im nahem IR-Bereich. In dem Bildwandler arbeitea. kelne Emisslonen 
auftreten. 

Die Wertpapiere gemaB der Erfindung kdnnen mit den Luminophoren in vielfaltlger Weise 

20 ausgestattet werden. Die Luminophore kdnnen In die Druckfarben, In das Papier Oder In einen 
SIcherheitsfaden eingebracht werden. Das Einbrlngen in das Papier selbst 1st deshaib mdglich. well das 
Papier in weiten Bereichen des IR keine Absorption zeigt. Von besonderer Bedeutung ist. daB die 
Luminophore wegen ihrer Komfeinheit und hohen Effektivitat auch beim Quillochendruck eingeselrt 
werden kdnnen. • ^ , . . 

25 Nachstahend wird die Hersteilung von Offeet-Druckfarben mit den erflndungsgemdB eingesetzten 
Luminophoren beispielhaft beschrieben. 

100 g eines dimodifizierten Urethanalkydharzes, 10 g Zirkonoctoat, 60 g Scheuerpaste, 160g 
geblelchtes Leindl, 250 g phenolmodifiziertes Koiophoniumharz und 210 g hochsiedendes aromatenfreies 
Mineraldl wurden auf einem Dreiwalzenstuhi innig vermischt. In diesem Rmis wurden 100 g des 

30 Lumlnophors gemdB Beispiei 1 und 100 g eines Farbpigments zur Erzielung eines b^immten Fartrtons, 
z. B. Permanentgelb H10G, Hansarot 3B. HostapermgrQn 8Q oder Hostapermblau AR. zugegeben (ailes 
eingetragene Warenzeichen der Fa. Hoechst). Es wurde Jewells eine dem Farbplgment entsprechende 
intenslv gefSrbte Druckfarbe erhalten. 

Zur Erzlelung hellerer Farbt6ne wurde der Anteil des Farbpigments verringert und anstelie des 

35 Lumlnophors gemaB Beispiei 1 jener des Beispleis 8 ventvendet 

Rrnis, Farbpigroent und Luminophor wurden auf dem Dreiwalzenstuhi Innlg vermischt pie 
erhaltenen Druckfarben zeigten sich fur den Banknoten^uillochendruck geeignet, ohne daB sich 
Linienuberschneidungen und Schlingen zusetzten. . w*,. w « 

Ein geelgnetes Prufgerfit zur Echtheitsbestimmung der Luminophore Ist aus Fig. 6 ersichtlich. Dabei 

40 wlrd eine zu untersuchende Banknote 1 mittels einer nicht dargestellten Transportvorrichtung auf einem 
Tisch 2 uber ein Fenster 3 gebracht. Aus dem l=enster 3 tritt gebundeltes Anregungslicht, welches von den 
Beleuchtungselnheiten 6, 7 und 8 herruhrt. Die Beleuchtungselnheiten bestehen aus Lampen 9^ 10 und 
11, LInsen 14, 13 und 12, welche das von den jeweils betatigten Lampen 9, 10 oder 11 ausgehende LIcht in 
einem parallelen Strahlengang umwandein und Interferenzfilter 16, 17 und 18, welche vom LIcht der 

45 l-ampen 9, 10 und 11 Jewells nur den gewunschten Spektralberelch zum, Prufberelch der Banknote 
hindurchlassen. Die spektrale Emission der Lampen 9, 10 und 11 muB dementsprechend derart 
beschaffen sein, daB der durch die jeweiligen Interferenzfilter 16, 17 und 18 bestlmmte Spektralberelch 
mdgllchst gleichmaBIg mit LIchtstrahlung abgedeckt wird. 

Das von den Beleuchtungselnheiten 6, 7 und 8 durch die Interferenzfilter 16. 17 und 18 hlndurchtre- 

50 tende LIcht wlrd uber dichroitische Spiegel 19 und 20 zur Sammellinse 21 gefuhrt und durch diese Im 
PrOfberelch ,15 der Banknote 1 gebundelt ZwIschenwande 28 sorgen dafur, daB ausschlieBllch das durch 
die Interferenzfilter gefilterte LIcht zum Prufberelch 15 der Banknote geiangt und Streulicht unterdruckt 
wird. . 
Mittels des von der Sammellinse 21 Im Prufberelch 15 gebundelten Anregungslichtes werden die im 

55 Prufberelch befindllchen l-umlneszenzstoffe zur Emission angeregt. wenn dies aufgrund der Luml- 
neszenzeigenschaften der Stoffe mdglich Ist. 

Die von den Lumineszenzstoffen emittierte Strahlung wird uber eine weitere Sammellinse 24 In eine 
ebenfalls abgeschlossene Kammer 5 projiziert, in der mehrere Llchtempfangselnheiten 25r 26 und 27 
angeordnet sind. Ahnllch dem Aufbau der Beleuchtungselnheiten 6, 7 und 8 sind auch die Lichtemp- 

60 fangselnheiten durch ZwIschenwande 28 voneinander getrennt. Mittels dichroitlscher Spiegel 30 und 31 
wlrd die vom Prufberelch 15 kommende Strahlung derart aufgetellt, daB auf jedem der Fotodetektoren 32, 
33 und 34 mit Hllfe von Sammeiiinsen 37, 36 und 35 ein Tell der emittierten Strahlung gebundelt werden 
kann. Mittels der Interferenzfilter 40, 39 und 38 wird sichergestelit, daB von den Fotodetektoren ledlgllch 
Strahlung genau deflnlerter WellenlSngenbereiche erfaSt wlrd. 

65 Die dargestellte Vorrichtung eriaubt es, einen irri PrOf bereich 15 befindllchen Luminophor wech- 
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selweise getaktet mit verschiedenen Anregungsstrahlungen aus genau definierten Wellenldngenbe- 
reichen zu bestrahlen. Mit Hllfe der in der Kammer 5 angeordneten Uchtempfangseinheiten Kann 
auBerdem die von dem Luminophor emittierte Strahlung et)enfalls in exaict definierte unterschiedilche 
Weilenlangenbereiche unterteilt empfangen und gemessen warden. 

5 Talctet man mittels einer nicht dargestellten Steuereinheit die einzeinen Beleuchtungseinheiten der 
Reihe nach durch und erfaBt man die vom Prufbereich 15 emittierte Strahlung taktsynchron mittels der 
• Uchtempfangseinheiten, so Icann ein In vorgegebenen Bereichen beliebiges Emissionspelctrum anhand 
von bis zu 9 MeBwerten mit sehr hoher Zuverlassigtceit vermessen und identifiziert werden. Die 9 
MeSwerte entsprechen einer 3x3 Matrix, welche entsteht, wenn man zu Jeder der drei Anregungen die 

10 Emission in den drei spelctral begrenzten MeBbereichen feststelit 

Neben dem bereits genannten Vorteii, daB in der beschriebenen Vorrichtung keine bewegiichen Telle 
Verwendung finden, durch die die Funktionsfahigkeit beelntrachtigt bzw. die Stdranfalligkeit erhdht 
werden konnte, erhalt man durch die ortsfeste Anordnung aller Bauteiie den weiteren Vorteii der 
einfachen und betriebssicheren Anordnung und Justlerung ailer Bauteiie. Des weiteren ist durch die 

IS Prufung einer « spektralen Matrix » eine l:>esonders einfache und besonders sichere identifizierung von 
Luminophoren gegeben. Da ein Lumineszenzstoff schon mit drei oder vier der moglichen Prufungen 
relativ eindeutig zu identifizieren ist, erhait man mit der in Rg. 6 gezelgten Anordnung eine Prufvorrich- 
tung die allein uber steuerungstechnische MaBnahmen (Software) die optlmaie Anpassung an verschie- 
denste Lumineszenzstoffe ermdglicht. Bei der individuelien Anpassung der Einzeiprufungen an einen zu 

20 identifizierenden Luminophor wird dabei vorteiihaftenweise nicht nur die Prufung vom spektralen 
Emissionsmaxima vorgenommen, sondem auch das Vorllegen von charakteristischen Minima, bei 
schmalbandigen Lumineszenzstoffen gegebenenfalls direkt neben den Maxima, erfaBt. 

Wegen der groBen Z^hl der Riter in den verschiedenen Kanilen ist aus der Anordnung und dem 
Vorhandensein der optlschen Bauelemente kein direkter RuckschluB auf die zu prQfenden Merkmais- 

2S stoffe mdglich. Dies stellt einen zusStzlichen Schutz vor Ausspahung der Merkmalseigenschaften dar. 
Durch einfache Abinderung der individuelien auf einen Lumineszenzstoff zugeschnittenen und im 
Jeweiligen Prufprogramm gespeicherten Prufmatrix ist auBerdem die Umstellung auf einen anderen 
Luminesffinzstoff mdglich. Mechanische Etngriffe in die Prufoptik sind hierfQr nicht notwendig. 

30 Ansprflcha. 

1. Wertpapier mit Echtheitsmerkmaien in Fonm von iumineszlerenden Substanzen auf der Basis von 
mit Seltenerdmetalien dotierten Wirtsgittern, dadurch gekennzeichnet. daB das Wirtsgitter Im wesent- 
llchen im gesamten sichtt>aren Berek^h und gegebenenfalls zusdtzlich im nahen IR absorbiert und in 

35 wesentiichen Teiien des sichtbaren o<Jer des nahen IR-Bereichs anregbar ist und im IR einen optisch 
transparenten Bereich hat. in dem dia Sut)stanz ausschlieBlich emitttert 

2. Wertpapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das absorbierende Wirtsgitter an die 
Emisslonslinlen der verwendeten Dotierung derart angepaBt ist, daB es zumindest in den Bereichen der 
sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR befindiichen Emissionslinien derart stark absorbiert. daB Jede 

40 im sichtbaren Bereich und gegebenenfalls Im nahen IR-Bereich auftretende Emission unterdrOckt wird. 

3. Wertpapier nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter ein Mischgitter 
aus einem im sichtbaren und gegebenenfalls im nahen IR-Bereich absorbierenden und einem nteht- 
absorbierenden Gitter gleicher Struktur ist ^ , . ^ 

4. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gelcennzeicnnet, 
45 daB das Wirtsgitter als akllve Dotierung lonen der Seitenerdmetaile der Ordnungszahi 58 bis 71 enthalt 

5. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Absorptionsvermogen durch den Anteil von absorbierenden zu nichtabsorbierenden Wirts- 
gitterbestandtellen eingestellt Ist. > . ^ 

6. Wertpapier nach Anspmch 1. dadurch gekennzeichnet^ daB der optisch transparente Bereich 
so zwischen 0,8 und tO iJim liegt. _^ , . 

7. Wertpapier nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der optisch transparente Bereich 
zwischen 1,1 und 10|im liegt 

8. Wertpapier nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter als 
absorbierende Elemente Im sichtbaren und gegebenenfalls nahen IR absorbierende Ubergangsmetallio- 

55 nen enthalt. . w -w- j 

9. Wertpapier nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dafl das Wirtsgitter als absorbierende 
Elemente Metalle der Nebengruppen Vi, VII oder Vlil enthalt . ^ 

10. Wertpapier nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB das Wirtsgitter als absorbierende 
Elemente Kobalt. Nickel. Mangan oder Eisen enthalt. 

60 11. Wertpapier nach einem Oder mehreren der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Wirtsgitter eine Granatstruktur. eine Perovskltstruktur oder Ferritstruktur aufweist 

12. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstruktur durch die 
ailgemeine Formal 

65 AaXj.a^M'xOw 
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beschreiben IdBt, wobef ^ u, 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, PrMeocaym und Lanthan sowie dererr Qemlscho 
untereinander Oder mIt Lanttian. Praseodym, Neodym und WIsmut, 

X ein Metall aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium, 
5 M ein Metall aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Niclcel, Mangan und Zlnk, 

ein Element aus der Gruppe Silizium. Germanium, Zinn und Zirlconium 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0 2,5 erfuilt 

13. Wertpapier nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. da0 das Wirtsgitter 

10 Y3Fe4Nia5Qeo^i2 

IsL 

14. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. daS sich die Qranatstruktur durch die 
aligemeine Formel 

15 

Ao-xBxXs-xMxOia 

beschrelben laBt, wobei ^ , ^ 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemlsche 
20 untereinander Oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium, Mangan, Zinl< und Kadmlum, 
X ein Metall aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium, 
M ein Element aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn, Tellur, Zirkonium und Titan, 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0.3 «s 3 erfultt. 
25 15. Wertpapier nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. daB das Wirtsgitter 

Y^Fe4SiOt2 

ist 

30 16. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. daB sich die Granatstruktur durch die 
aligemeine Formel 

AflF^s-^xMxPia 

35 beschrelben l§Bt, wobei - ^ , u 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym Oder Lanthan sowie deren Gemlsche 
untereinander oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

M ein Metall aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x < 5 erfuilt 
40 17. Wertpapier nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

YaFegAlaOia 

ist 

45 16. Wertpapier nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB.sich die Granatstruktur durch die 
aligemeine Formel 



A9-2xB2»^)tVxOi2 

SO 

beschrelben laBt, wobei 

A die Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemlsche 
untereinander Oder mit Neodym, Praseodym, lanthan und Wismut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzium. Strontium und Barium, 
55 X ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Eisen, 
bedeutet und der Index x die Bedingung 0 < x ^ 1.5 erfQIIt. 

19. Wertpapier nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daB das Wirtsgitter 

YGa2Fe4V0i2 

60 

ist. 

20. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
da6 das Wirtsgitter eine Perovskitstruktur nach der allgemetnen Formel 
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aufweist, wobei 

A ein SeKenerdmetali und/oder Wismut und 

X ein Oder mehrere absorbierende Obergangsmetaile vorzug$weise Kobalt, Nickel, ^tengan Oder 
Eisen bedeuten. 

5 21. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorheigehenden Anspruche, dadurch geksnnzeich- 
net daB das Wfrtsgitter eine Ferritstruktur nach der allgemeinen Formel 

10 aufweist wobel 

M ein Oder mehrere zweiwertige Metalle aus der Gruppe Indium, Kadmium, Kobait, Mangan, Eisen, 
Nickel, Kupfer Oder Magnesium, 

M' fur ein Oder mehrsre dreiwertige l-anthanlde (Ordnungszahl 58-71) steht und der Index x Werte 
zwischen 0 und 1 annehmen kann. 
15 22. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daS die lumineszierende Substanz mindestens einer der Druckfarben zugemischt ist 

23. Wertpapier nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsvermogen in 
Abhangigkelt von der Heliigkelt der verwendeten Druckfarbe derart gewahit tet, daB keine Oder nahezu 
keine Verfalschung der Druckfarben eintritt 
20 24. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bei Anwendung In sehr hellen 
Druckfarben die lumineszierende Substanz mit nur gerlngem Absorptionsvermogen ausgestattet ist. 

25. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB bei Anwendung 1n sehr dunklen 
Druckfarben die lumineszierende Substanz mit relativ hbhem Absorptionsvermogen ausgestattet ist 

26. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gei^nnzeich- 
^ net, daB die lumineszierende Substanz der Papiermasse beigemlscht ist 

27. Wertpapier nach Anspruch 22 Oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die lumineszierende 
Substanz zumindest teilweise groBflachig auf/in dem Wertpapier vorgesehen ist. 

28. Wertpapier nach Anspruch 27, dadurch gekennzekshnet, daB die lumineszierende Sulastanz in 
Form von Straiten auf/im Wertpapier vorgesehen ist. 

30 29. Wertpapier nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz als unsichtbare, das Wertpapier zumindest teilweise bedeckende 
Schicht, vorgesehen ist 

30. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz durch entsprechend prdparierte Melierfasern im Paplervolumen 

35 voriiegt. 

31. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz durch einen entsprechend praparierten Sicherheitsfaden im 
Paplervolumen voriiegt. 

32. Prufverfahren zur EchthettsprQfung eines Wertpaplere nach einem der AnsprQche 1-31. dadurch 
40 gekennzeichnet, daB sowohi das Infrarot-Anregungsllcht als auch das emittierte tnfrarot Lumineszenz- 

-iicht In mehrere Kaniie bestimmter spektraler Bandbreite aufgetellt wird und daB das Lumineszenzlicht in 
den elraoelnen Emissionskandlen In AbhSngigi®lt von den in zeitlicher Folge nacheinander zur Anregung 
herangezogenen spektral begrenzten Anregungskanalen gemessen und daB die so erhaltene MeBwert- 
matrix als Bchtheitskriterium verwendet wird. 

45 33. PrOfverfahren zur EchtheitsprOfung eines Wertpepiers nach Anspruch 32, dadurch gekennzeich- 
net, daB sowohi das Anregungs- und Emisslonsspektrum Jewells in drel nicht Qberlappende KanSle 
t>estimmter spektraler Bandbreite aufgetellt werden. 

34. Vorrichtung fQr Anwendung eines Prufverfahrens nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Aufteilung des Anregungs- und des Emissionsspektrums In mehrere Kanaie bestimmter 

50 spektraler Bandbreite mitteis Interferenzfitter erfolgt. 

Claims 

1. A security paper with authenticity features in the form of luminescing substances on the basis of 
55 host lattices doped with rare earth metals, characterized in that the host lattice absort^s essentially in the 

whole visible range and possibly in the near IR as well, and can be excited in sul^stantiai portions of the 
visible or the near IR range, and has an optlisally transparent range in the IR In which the substance 
exclusively emits. 

2. The security paper as in claim 1, characterized in that the absorbing host lattice is so matched to 
60 the emission lines of the dopant used that it strongly absorbs emission lines located at least in the ranges 

of the visible, and possibly in the near IR, in such a way that each emission arising In the visible range and 
possibly in the near IR range is suppressed. 

3. The security paper as in claim 1 or 2, characterized in that the host lattice is a mixed lattice of a 
lattice absorbing in the visible and possibly the near IR range, and a non-absorbing lattice of the same 

65 structure. 
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4. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the host lattice 
contains, as an active dopant, ions of the rare earth metals with the atomic numbers 5d to 71. 

5, The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the absorptive 
capacity is adjusted by the proportion of absorbing to non-absorbing host lattice components. 

5 6. The security paper as in claim 1, characterized in that the optically transparent range is between 
0^ and 10 ion. 

7. The security paper as in claim 6, characterized In that the optically trar^parent range is between 
1.1 and 10 iim. 

8. The security paper as in one or more of claims 1 to 7, characterized in that the host lattice contains. 
10 as absorbing elements, transition metal Ions which absorb in the visible and possibly the near IR range. ' 

9. The security paper as in claim 8, characterized in that the host lattice contains^ as absorbing 
elements, metals of the subgroups Vi. Vli or VIIL 

10. The security paper as in claim 9. characterized in that the host lattice contains, as absorbing 
elements, cobalt, nicicel, manganese or iron. 

15 11. The security paper as in one or more of claims 8 to 10, characterized in that the host lattice has a 
garnet structure, a perovslute structure or a ferrite structure. 

12. The security paper as in claim 11, characterized In that the garnet structure may be described by 
the general formula 

20 AgXs-auMxM'xOia 



A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with lanthanum, praseodymium, neodymium and bismuth, 
25 X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 

M a metal from the group iron, cobalt, nickel, manganese and zinc, 
M an element from the group silicon, gennanium. tin and zirconium, 
and the index x fulfils the condHion x>O^ZJS. 

13. The security paper as in claim 12, characterized in that the host lattice Is 

Y3F^4Nia5Gea«Oi2- 

14. The security paper as In claim 11. characterized In that the garnet structure may be described by 
the general formula 



wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium and lanthanum 
40 as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium, barium, manganese, zinc and 
cadmium, 

X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 
M an element from the group silicon, germanium, tin, tellurium, zirconium and titanium 
45 and the Index x fulfils the condition x > 0.3 ^ 3. 

15. The security paper as in claim 14, characterized in that the host iattice Is 

Y^f=^4SIOi2. 

50 16. The security paper as In claim 11. characterized In that the garnet structure may be described by 
the general formula 

AaFeg-xMxOig 

55 wherein 

A represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium or lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 

M a metal from the group aluminum, gallium, indium and chromium 
and the index x fulfils the condition 0 x < 5. 
$0 17. The security paper as in claim 16, characterized in that the host lattice Is 



YsF^aP 



'la- 



id. The security paper as in claim It, characterized in that the garnet structure may be described by 
65 the general formula 
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A9-2kB2xX5-xVxOi2 

Wherein 

A repreisents the rare earth metals with the exception of neodymfum, praseodymium and lanthanum 
5 as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium and barium, 
X an element from the group aluminum, gallium, Indium and iron, 
and X fulfils the condition 0 < x < 1.5. 

19. The security paper as in claim 18, characterized in that the host lattice is 

10 

Y Ca2Fe4VOi2. 

20. The security paper as in one or more of the above claims, characteri^ in that the host lattice has 
15 a perovskite structure according to the general formula 

AXOs 

wherein 

20 A represents a rare earth metal and/or bismuth, and 

X one or more absorbing transition metals, preferably cobalt, nickel, manganese or iron. 

21 . The security paper as in one or more of the above ciaims, characterized in tliat the host lattice has 
a ferrite structure according to the general formula 

^ M,.x*^M',^Ffe,2+Fe2.x3*04 
wherein 

M represents one or more bivalent metals from the group Indium, cadmium, cobalt manganese, 
30 iron, nickel, copper or magnesium. 

A/r one or more trivalent lanthanides (atomic numbers 58-71), 
and the index x may assume values between 0 and 1. 

22. The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed into at least one of the printing inks. 

35 23. The security paper as In claim 22, characterized In that the absorptive capacity Is selected In 

correlation with the lightness of the printing Ink used. In such a way that there Is no, or virtually no, 

adulteration of the printing ink. 

24. The security paper as In claim 23, characterized In that the luminescing substance, when applied 

In very light printing inks, is provided with only a small absorptive capacity. 
40 25. The security paper as in claim 23, characterized in that the luminescing substance, when applied 

In very dark printing inks, is provided with a relatively high absorptive capacity. 

26. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is mixed into the paper pulp. 

27. The security paper as in claim 22 or 26, characterized in that the luminescing substance is 
45 provided at least partly in large areas in/on the security paper. 

28. The security paper as in claim 27r characterized In that the luminescing substance is provided in 
the form of strips on/In the security paper. 

29. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is provided as an invisible layer covering the security paper at least In part. 

50 30. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
8ut)stance is present in the bulk of the paper due to corespondingly prepared mottling fit>ers. 

31. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is present in the bulk of the paper due to a correspondingly prepared security thread. 

32. A testing method for testing the authencrty of a security paper as In any of claims 1-31, 
55 characterized in that both the infrared excitation light and the emitted infrared luminescence light are 

divided up into several channels of definite spectral band width, and in that the luminescence light is 

measured in the various emission channels in correlation with the spectrally limited excitation channels 

used for excitation in a successive time sequence, and in that the measuring value matrix so obtained is 

used as the criterion of authenticity. 
60 33. The testing method for testing the authenticity of a security paper as in claim 32, characterized in 

that both the excitation spectrum and the emission spectrum are divided up Into three non-overlapping 

channels of definite spectral band width. 

34. An apparatus for applying a testing method as In claim 33, characterized in that the division of the 

excitation and emission spectra into several channels of definite spectral band width tekes place by 
65 means of Interference filters. 
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Revendlcations 

1. Papier valeur avoc des caract6rtstiques d'authenticitd sous forme de substances lumlnescentes 
8ur la base de r^seaux hotes dopes avec des m6taux de terr^ rares, caracterise en ce que le r6seau hote 

5 absorbe sensiblement dans la totality du domalne visible et le cas 6ch6ant additlonnellenrient dans le 
domaine Infrarouge prockte et peut ^tre excite dans des parties importantes du domalne visible ou du 
domaine infrarouge proche et comporte dans I'infrarouge un domaine optiquement transparent dans 
lequei la substance 6met exciusivement. 

2. Papier valeur selon la revendication 1, caract6rise en ce que le r§seau hdte absorbant est adapte 
10 aux rales d'emission de I'6l6ment de dopage utilise de telle sorte que, au moins dans les zones des rates 

d'Smission se trouvant dans te domaine visible, et le cas tehdant dans le domaine infrarouge proche, il 
absorbe fortement de telle sorte que I'on emp§che la production de toute Emission dans le domaine 
visible et, le cas dchdant, dans le domaine infrarouge proclie. 

3. Papier valeur selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le reseau hote est un reseau 
IS mixte ayant une structure analogue h uii rSseau absorbant dans le domaine visible et, le cas tehSant. 

dans le domalne Infrarouge proche et un rfeeau non absorbant. 

4. Papier valeur selon une ou plusleurs des revendlcations prte6dentes, caract6rise en ce que le 
r6seau hote contient comme Mment de dopage actif des Ions de m^ux de terres rares de numero 
d'ordre 58 ^ 71. 

20 5- Papier valeur seion une ou plusleurs des revendlcations prec6dentes, caractirlse en ce que le 

pouvoir d'absorption est r6gl6 par le rapport entne les composants absorbents et les composants non 

absorbents du r^au hote. 

6. Papier valeur selon la revendication 1, caracteris6 en ce que le domaine optiquement transparent 

est comprls entre 03 et 10 jun. 
25 7. Papier valeur seion la revendication 6. caracterise en ce que le domaine optiquement transparent 

est compris entre 1,1 et 10 jtm. , 

6. Papier valeur seion une des revendlcations 1 a 7, caract6ris6 en ce que le reseau hote contient 

comme elements absorbents des ions de m6taux de transition absorbant dans le domaine visible et le cas 

§ch§ant dans le domalne infrarouge proche. 
30 9. Papier valeur selon la revendication 8. caracterise en ce que le reseau hote contient comme 

6l6ments absorbents des mdtaux des grbupes secondaires VI, VII ou VIII. 

10. Papier valeur selon la revendication 9, caract6ris6 en ce que le reseau hdte contient comme 
elements absorbents du cobalt, du nickel, du manganese ou du fer. 

11. Papier valeur selon une ou plusleurs des revendlcations 8 6 10, caracterise en ce que te reseau 
3$ hote h une structure de grenat, une structure de perovskite ou une structure de ferrite. 

12. Papier valeur selon la revendication 11, caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
d^finle par la formula g§n6rale 



40 



55 



A3 Xs_2,M«M'KOt2 

ou ; 



A repr^nte les mdtaux de terres rares k I'exception du nSodyme, du praseodyme et du lanthane 
ainsi que leur milange entre eux ou bien avec du lanthane. du prasiodyme, du neodyme et du bismuth ; 
X repr^nte un m^tal du groupe fer, aluminium, gallium et Indium ; 
45 M reprtente un m6tal du groupe fer, cobalt, nickel, mangan^ et zinc : 

represente un Element du groupe silicium; gemianlum, etain et zirconium ; et 
rindlce X satisfait k la condition 0 < x ^ 23. ^ , ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

13. Papier valeur selon la revendication 12, caract6risd en ce que le rdseau hdte est Y3Fe4- 

50 ^^^t^^apler valeur selon la revendication 11, caractdrisd en ce que la structure de grenat peut §tre 
d^inie par la formula gdndrale : 



oO 



A represente les metaux de terres rares a Texception de neodyme, prasdodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec neodyme, praseodyme, lanthane et bismuth^; 

B un Element du groupe magnesium, calcium, strontium, baryum, mangan^, zinc et cadmium ; 
60 X un m^tal du groupe fer, aluminium, gallium et indium ; 

M un Element du groupe siiicium, germanium. 6taln, teliure, zirconium et tltane ; et 

rindice x satisfait k la condition 0,3 < x < 3. , ^ « . ka*-. ^ 

15. Papier valeur seion la revendication 14. caract6rls6 en ce que le reseau hdte est 

55 Y/;aF^4SiOi2 
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16. Papier valeur selon la revendlcation 11. caracterisd en ce que la structure de grenat peut etre 
deflnie par la formuie generate : 

AgFeg-xMxOia 

5 

ou : 

A represente les metaux de terres rares a i'exception de n§odyme, praseodyme et lanthane ainsl 
que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane, du praseodyme, du n^odyme et du bismuth ; 
M un metal du groupe aluminium, gallium, indium et chrome ; et i'lndice x satfsfait k la condition 
f 0 0 ^ X < 5. 

17. Papier valeur selon la revendlcation 16, caracterlse en ce que le r6seau hote est 

Y3Fe3Al2pi2 

15 18. Papier valeur selon la revendlcation 11, caracterlse en ce que la structure de grenat peut etre 
ddfinie par la formuie gdn^raie : 

^-2xB2kX5-xVxOi2 



20 o^: 

A represente les metaux de terres rares a Texception de noedyme, prastodyme et lanthane ainsi 
que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane. du praseodyme, du nfodyme et du bismuth ; 
B un element du groupe magnesium, calcium, strontium et baryum ; 

X un element du groupe aluminium, gallium, indium et far ; et I'lndice x satisfait k la condition 
25 0<x«1,5- 

19. Papier valeur selon la revendlcation 18. caracterlse en ce que le nSseau hdte est 

YsCazi=e4VO,2 

30 20. Papier valeur selon une ou piusieurs des revendications precedentes, caract^risd en ce que le 
Piseau hdte prdsente une structure de perovsklte conforme k la formuie generate : 



AXOa 

35 ou: 

A reprisente un m6tal de terres rares et/ou le bismuth ; 

X represente un ou piusieurs mdtaux de transition absorbants, de prdf^rence le cobalt, le nicicel, le 
manganese ou le fer. 

21. Papier valeur selon une ou piusieurs des revendications prScedentes, caractdrlsd en ce que le 
40 r§seau hdte a une structure de ferrite conforme k la formuie g6n6rale : 

Mi-,2*M',3+Fe,2+Fe2-,3^04 



oO: 

45 M represente un ou piusieurs metaux bivalents du groupe indium, cadmium, cobalt, martgan^se, 
fer, nickel, cuh/re ou magnesium et represente un ou piusieurs lanthanides trivalents (n° d'ordre 58- 
71) et 

i'lndice x peut prendre des valeurs comprises 0 et 1. 

22. Papier valeur selon une ou piusieurs des revendications precedentes, caracterlse en ce que la 
50 substance lumlnescente est melangee a au mo Ins une des encres d 'impression. 

23. Papier valeur selon la revendlcation 22, caracterlse en ce que le pouvoir d'absorption est choisi 
en fonctlon de la clarte de I'encre dMmpression utilisee de maniere qu'il ne se produise pas ou 
pratiquement pas de falsification des encres d'Impression. 

24. Papier vaieur selon la revendlcation 23. caracterlse en ce que, lors d'une utilisation dans des 
55 encres d'impression tree claires, la substance lumlnescente est pourvue seulement d'un falble pouvoir 

d'absorption. 

25. Papier valeur selon la revendlcation 23, caracterlse en ce que, lors d'une utilisation dans des 
encres d'impression tres foncees, la substance lumlnescente est pourvue d'un pouvoir d'absorption 
relativement grand. 

60 26. Papier valeur selon une ou piusieurs des revendications precedentes, caracterlse en ce que la 
substance lumlnescente est melanges k la masse de papier. 

27. Papier valeur selon la revendlcation 22 ou 26, caracterlse en ce que la substance lumlnescente 
est prevue au moins en partie avec une grande surface sur/dans le papier valeur. 

28. Papier valeur selon la revendlcation 27. caracterlse en ce que la substance lumlnescente est 
65 prevue sous forme de bande dans/sur le papier valeur. 
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29. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes. caract^rise en ce que la 
substance lumlnescente est prevue sous forme d'une couche invisible, recouvrant au moins partieilement 
le papier valeur. 

30. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications pr§cedentes, caracteris^ en ce que la 
5 substance lumlnescente est lncorpor§e k la masse de papier sous forme de fibres m6lang6es pr^parees 

en correspondence. 

31. Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications prSc^entes, caracterise en ce que la 
substance lumlnescente est Incorporie k la masse de papier sous la forme d'un fll de security pr§par6 en 
correspondance. 

10 32. Precede de controle pour le contrdle d'authenticit§ d'un papier valeur selon une des revendica- 
tions 1 ^ 31. caracterise en ce qu'aussi bien la lumidre d'excitation infrarouge qu'dgalement la iumidrs 
lumlnescente Infrarouge 6mlse sont divisees en plusieurs canaux d'une largeur de bande spectrale 
ddterminee et en ce que la iumi§re lumlnescente est mesur§e dans les diffdrsnts canaux d'dmlsslon en 
fonction des canaux d'excitation d§limit^ spectralement et Intervenant successivement pour i'excita- 

15 tion, et en ce que la matrice de valeurs de mesure ainsi obtenue est utiiisie comme critdre d'authenticitd. 

33. Procidd de controle pour un contrdle d'authenticitd d'un papier valeur selon la revendication 32, 
caractdrisd en ce qu'aussi bien le spectre d'excitation que le spectre d'emisslon sont chacun divisds en 
trots canaux ne se recouvrant pas et ayant des largeurs de bande spectrale ddterminees. 

34. DIspositif pour la mise en ceuvre d'un procedd de controle selon la revendication 33. caracterise 
20 en ce que la division du spectre d'excitation et du spectre d'imission en plusieurs canaux de largeurs de 

bande spectrale ddtermintes est effectuee au moyen de fiitres h Interference. 
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